第一原理計算による鋼中軽元素（H,S）の挙動に関する研究 by 平田  研二
第一原理計算による鋼中軽元素（H,S）の挙動に関
する研究
著者 平田  研二
発行年 2018-03-23
学位授与番号 17104甲生工第314号
URL http://hdl.handle.net/10228/00006788
 - 1 - 
氏名・（本籍）        EA   平田 研二（福岡） 
A学 位 の 種 類       EA   博 士（工学） 
A学 位 記 番 号       EA   生工博甲第３１４号 
学位授与の日付   平成 ３０ 年 ３ 月 ２３ 日 
学位授与の条件   学位規則第４条第１項該当 
A学位論文題目       EA   第一原理計算による鋼中軽元素（H,S）の挙動に関する研究 
論文審査委員会      委員長      宮崎 敏樹 教 授    
                恵良 秀則   〃    
                                パンディ シャム スディル   准 教 授    
                飯久保 智 准 教 授    
 
 
学 位 論 文 内 容 の 要 旨 
鉄鋼材料は，産業や社会を支える基盤材料として広く認知されており，耐熱鋼や高張力鋼，ス
テンレス鋼など多種多様な鋼種がこれまでに開発されてきた．これらの特性制御にはさまざまな
希少金属が使用されており，その使用量の削減は大きな課題である．このような材料中の高価な
元素を廉価な元素で代替する取組は，元素戦略とよばれ盛んに検討されているが，なかでも軽元
素は地殻中に豊富に含まれることから代替元素として注目されている．例えば炭素や窒素は，鉄
鋼材料の強度特性を制御することが可能であることから，長年にわたって積極的に利用されてき
た．一方で，硫黄(S)や水素(H)は鉄鋼の強度に悪影響を及ぼすとされ、鋼中から除去すべき対象
とされていた．しかしながら上記の元素戦略の観点から，SやHが相安定性に及ぼす影響や拡散
挙動を正しく理解し，材料設計に積極的に活用することが望まれている．このような要請の一方
で，鋼中における軽元素の実験による測定は困難であり，長年にわたって研究が進められている
炭素でさえも不明な点が多いとされている．そこで本研究では，近年材料学分野で盛んに利用さ
れている第一原理計算や種々の統計熱力学的手法を用いて，平衡状態図や水素の拡散係数の算出
を行なった．これにより鉄鋼材料の設計に必要不可欠な軽元素(H,S)の熱力学的性質について，原
子レベルの情報を用いた学理の構築を試みた． 
第2章では，Fe-Ti-S 3元系状態図の熱力学解析を行った．Ti添加極低炭素鋼は工業的に重要な
材料であるが，その特性制御に重要なFe-Ti-S3元系では未だに相平衡の全容が明らかになってい
ない．そこで第一原理計算を援用したCalculation of Phase diagrams法にて平衡状態図を作成した．
まず Ti-S 2元系において，化合物や固溶体の自由エネルギーを第一原理計算やデバイ-グリュナ
イゼン近似などにより決定した．これにより実験値が少ないことから不明であった状態図につい
て，その全貌を計算状態図として作成した．計算状態図ではこれまで不明であった Ti 固溶体の
固溶限や，S-richの相平衡を予測した．またFe-Ti-S 3元系では，NiAs構造の(Fe,Ti)S化合物の相
 - 2 - 
安定性が長年議論されており，Fe の固溶に関して相分離/全率固溶の相反する実験結果が報告さ
れていた．この化合物について第一原理計算とクラスター展開・変分法を実施し，有限温度にお
ける自由エネルギーを算出した．この結果，自由エネルギーは下に凸の形状を示していることが
わかり，(Fe,Ti)S は全率固溶することを理論計算によって初めて明らかにした．また，本手法に
より構築した熱力学データベースは，これまでに報告されている種々の実験値をよく再現してい
ることを示し，その高い信頼性を確認した． 
続いて第3章では，鉄中における水素拡散挙動について計算科学的手法を用いて調べた。Hの拡
散が遅い材料は，高い耐水素脆化特性が期待できる．そこで純 Fe を対象に BCC，FCC および
HCP構造におけるHの拡散係数を評価した．拡散係数については，Nudged Elastic Band法を用い
て拡散の活性化エネルギーを求め，さらに格子振動計算(Frozen Phonon法)により拡散係数の飛び
移り頻度を定量的に決定した．まず FCC における水素の安定な侵入位置を第一原理計算により
求めたところ，磁性状態によらず最安定位置は8面体位置であることを明らかにした．またFCC
の拡散係数の計算結果は，反強磁性状態において，広い温度域で実験値と整合することを確認し
た．このことから，FCCの正しい磁性の考慮は，実験の再現に非常に重要であると考えられる．
同様にHCP構造についても調べた結果， Hの安定な侵入位置は8面体位置であることがわかっ
た．さらに拡散経路は，BCCやFCCとは異なり，c軸方向に沿った直接のOサイト間移動と，
Tサイトを経由したc面内の2つの経路が安定であることが判明した．これらの経路の拡散係数
は，磁性状態に関わらず広い温度域でBCCやFCCに比べて低いことが明らかとなった．したが
ってFe-HCPではHの拡散が遅く，耐水素脆化性はBCCとFCCよりも高いことが示唆された．
また，HCP格子の軸比c/aや体積を変化させることによって，水素の安定な拡散経路が変化する
ことを新たに見出した． 
第4章では，鋼中のHの拡散挙動に，添加元素（Mn,NiおよびCr）が与える影響を評価した．
BCC において添加元素は，H の拡散にブロッキング効果を与えることが観測され，拡散係数は
純 Feに比べると低下することが分かった．拡散係数の低下の主要因は，添加元素から離れた位
置での活性化エネルギーの上昇であった．拡散係数の計算値は，Mnを添加した系においては実
験値との良好な対応がみられた．NiとCrを添加した系では，実験値の再現性は不十分であった
が，空孔のトラッピング効果を考慮することで向上することが分かった．またFCCおよびHCP
においては，添加元素は H 拡散にトラッピング効果を与えることが観測され，H の拡散係数は
純 Feに比べて低下することが分かった．Hの拡散係数の変化には，添加元素から離れた位置で
の活性化エネルギーの増減が寄与することがわかった．これは BCCと同様の性質である．耐水
素脆化性の観点からは H の拡散が遅い材料が有効であることから，本章で調べた添加元素は耐
水素脆化性の向上に有望であると考えられる．特にNiの添加が最もHの拡散を遅くする作用が
あることがわかった． 
 第5章では，第2章から第4章までに得られた知見をまとめ，総括を行なった． 
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学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
 以上により、論文審査及び最終試験の結果に基づき、審査委員会において慎重に審査した結果、
本論文が博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 
